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ABSTRACT : 

In the purificn. of (waste) gas with oxidants, most of the 
impurities are 

removed in a gas purifier and H202 is injected into the purified gas to 
oxidise 

NO to N02; and the N02 or HN03 formed is reacted with Ca(0H)2 powder 
and sepd. 

as nitrate, mixed with Ca(0H)2, in dust separators, pref. cloth 
filters . 

Oxidn. of NO to N02 is carried out on solid catalyst or catalyst powder 
added 

to the gas stream, opt. mixed with Ca(0H)2. The Ca(0H)2 is injected 
into the 

gas stream in the form of milk of lime and dried to a powder in the hot 
stream. 

It may be mixed with surface active substances, esp . activated charcoal 
or 

hearth furnace coke. Oxidn. is carried out at 79-200, pref. 80-160, 
esp . 

80-140 deg.C, USE/ADVANTAGE - Useful for purifying (waste) gas from 
refuse and 

special waste incinerators, blast furnaces, industrial combustion plant 
etc , , 

which typically contain 300-500 mg NO/cu.m in the case of waste gas 
from refuse 

incinerators. Oxidn., instead of the usual redn . to N2 and H20 with 
NH3 , 

avoids N20 formation. The mixt . of Ca (OH) 2 and Ca(N03)2 obtd., can be 

used as 

fertiliser. 
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@ Verfahren zur Reinigung von Gasen und Abgasen mit Oxidationsmitteln 

@ Die Anmeldung betrifft ein Vorfahren zur Reinigung von 
Gasen und Abgasen mit Oxidationsmittein, wobei Wasser- 
stoffperoxid in das vorgereinigte Gas zur Oxidation von NO 
zu NO^ bzw. Salpetersaure eingebracht wird und die Oxida- 
tionsprodukte ohn© Kondensation von Wasser mit Calcium- 
hydroxid'Pulver neutralisiert werden. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung 
von Gasen und Abgasen von Schadstoffen. 

Der Gas- und Abgasreinigung stehen wirksame Ver- 
fahren zur Abscheidung von Chlorwasserstoff, Schwe- 
feldioxid, Fluorwasserstoff, Quccksilber, Dioxinen und 
Furanen und anderen organischen Stoffen zur Verfii- 
gung. Hierzu gibt es ein Verfahren, die mit Wascher 
arbeiten oder auch trockene Verfahren, bei dencn der 
Taupunkt des Wassers nicht unterschritten wird. Eine 
Abscheidung von Schwefeidioxid unter einen Wert von 
20 mg/m^, Chlorwasserstoff unter 10 mg/m^ oder Dioxi- 
ne unterhalb der Nachweisgrenze ist technisch mach- 
bar. 

Ein groBes Problem ist jedoch die Abscheidung von 
Stickstoffoxid (NO). In den Abgasen von MUllverbren- 
nungsanlagen liegt es in der Konzentration von 300 bis 
500 mg/m^ vor Die derzeitigen Verfahren sind darauf 
gerichtet, Ammoniak oder auch Harnstoff in den Feuer- 
raum, d. h. in das Rohgas» einzudOsen und Ammoniak 
mit Stickstoffoxid zu Stickstoff und Wasser umzusetzen. 
Dieses Verfahren liefert jedoch schwankende Abschei- 
dewerte und zusatzlich Probleme mit den Feststoffen, 
insbesondere des Flugstaubes aus der Abgasreinigung 
infoige zu hoher Ammoniakgehahe. Eine weitere Varia- 
tion besteht in der Zugabe von Ammoniak in das gerei- 
nigte Abgas und der Umsetzung des Ammoniaks mit 
Stickstoffoxid an Katalysatoren. Es handelt sich urn ein 
wirksames Verfahren, das jedoch teuer ist, groBe Reak- 
torvolumen beansprucht. und durch Ammoniak-Schlupf 
gekennzeichnet ist Auflerdem wird Distickstoffmon- 
oxid (N2O) gebildet, das sehr stabil und in seiner Wir- 
kung auf die Ozonschicht den Fluorkohlenwasserstof- 
fen zu vergleichen ist Es wird also ein hdchst schadli- 
ches Gas gebildet 

Es besteht deshaib das Bediirfnis nach einem Verfah* 
ren. das die Nachteile des Standes der Technik nicht 
aufweist Insbesondere soil das Verfahren nicht reduktiv 
arbeiten, sondern oxidativ, urn die Bildung von Distick- 
stoffmonoxid zu verhindern. AuBerdem soil es einfach in 
der Handhabung sein und ohne groBvoiumigen Kataly- 
satoren zurechtkommen. Enviinscht ist auch, daB diese 
derzeit letzte Stufe der Abgasreinigung mit einem Si- 
cherheitsfilter versehen ist, das den Austritt von Staub, 
Restmengen an Chlorwasserstoff und Schwefeidioxid 
und auch an organischen Stoffen verhindert 

Diese Aufgaben werden durch das erfindungsgemaBe 
Verfahren zur Reinigung von Gasen und Abgasen von 
Schadstoffen mit Oxidationsmitteln gelost, indem die 
Gase und Abgase in einer Gasreinigungsanlage von den 
Schadstoffen, insbesondere von Schwefeidioxid und 
Staub, weitestgehend gereinigt werden und indem in das 
gereinigte Gas Wasserstoffperoxid zur Oxidation von 
Stickstoffmonoxid zu Stickstoffdioxid eingespruht und 
das gebildete Stickstoffdioxid bzw. die Salpetersaure 
mit Calciumhydroxid-Pulver umgesetzt und als Nitrat 
im Gemisch mit Calciumhydroxid in Staub abscheide- 
vorrichtungen, vorzugsweise Gewebefiltern, abgeschie- 
den wird 

Fur die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens ist es erforderlich, dafl der Gehalt an Schwefei- 
dioxid mCglichsi niedrig ist ZweckmaBigerweise soUte 
er weniger als 20 mg/m' betragen. Auch der Staubge- 
halt muB niedrig sein. urn eine unerwUnschte Zersetzung 
von Wasserstoffperoxid zu vermeiden. Gehalte unter 
10 mg/m^ sind anzustreben. Der Gehalt an Schwefeidio- 
xid sollte klein sein, um den Verbrauch an Wasserstoff- 



peroxid niedrig zu halten* 

Wasserstoffperoxid wird als Losung, vorzugsweise als 
50%ige Losung, eingesetzt 

Die Bindung von Stickstoffdioxid bzw. Salpetersaure 
5 mit Calciumhydroxid-Pulver fUhrt in einer raschen Re- 
aktion zu Calciumnitrat Diese Feststoffe werden zu- 
sammen mit nicht umgesetztem Calciumhydroxid in 
Staubabscheidevorrichtungen, vorzugsweise Gewebe- 
filter, abgeschieden. Der Einsatz von Calciumhydroxid 

10 hat den Vorteil, daB das Abgas nicht unter den Tau- 
punkt abgekiihlt werden muB. AuBerdem ist bei diesen 
Temperaturen eine rasche Reaktion zwischen Stick- 
stoffdioxid bzw. Salpetersaure und dem basischen Mit- 
tel mdglich. Hinzu kommt, daB das Gemisch aus Calci- 

15 umhydroxid und Calciumnitrat als Diingemittel einge- 
setzt werden kann. Die Verwendung des Gewebefilters 
ist zweckmaBig, da in der aufgetragenen Schicht aus 
Ca(OH)2 und eventuellen Zusatzcn gute Reaktionsbe- 
dingungen vorliegen. 

20 Eine bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsge- 
maBen Verfahrens besteht darin, daB die Oxidation von 
Stickstoffmonoxid zu Stickstoffdioxid bzw. Salpetersau- 
re an Katalysatoren durchgefiihrt wird. 
Als Katalysatoren werden vorzugsweise Zeolithe 

25 verwendet Sie konnen fur sich allein oder auch mit 
Schwermetallen beaufschlagt eingesetzt werden. Weite- 
re Katalysatoren sind Schwermetalle. die in unter- 
schiedlichen Oxidationsstufen vorkommen, insbesonde- 
re Kupfer, Mangan und Vanadin. Dariiber hinaus sind 

30 auch noch oberflachenaktive Substanzen, z. B, Aktiv- 
kohle, Herdofenkoks, Aluminiumoxid, Kieselgur und 
dgl. geeignet Diese Katalysatoren werden entweder in 
fester Schicht eingesetzt, wenn es sich um teure Ausfiih- 
rungen handelt, oder im Flugstromverfahren als Pulver, 

35 als sogen. Wegwerfkatalysatoren. Als Wegwerfkataly- 
satoren sind insbesondere Eisenoxid, Manganoxide und 
Vanadinoxide in geringer Menge verwendbar. Die 
Schwermetalle konnen auch auf oberflachenaktive Sub- 
stanzen aufgetragen sein. Die Katalysatoren konnen 

40 auch in den angegebenen Formen mit Calciumhydroxid- 
Pulver gemischt in den Gasstrom eingebracht werdea 
Dies hat den Vorteil, daB die sauren Oxidationsprodukte 
sofort mit dem basischen Material umgesetzt werden, 
was zu hohen Umsetzungsgraden fiihrt 

45 Zum Umfang der vorliegenden Erfindung zahlt es 
auch, Calciumhydroxid als Kalkmilch einzuspruhen und 
diese im heiBen Abgasstrom zu verdampfen, so daB Cal- 
ciumhydroxid als Pulver entsteht Diese Moglichkeit ist 
insbesondere dann gegeben, wenn ein sehr heiBes Ab- 

50 gas eingesetzt wird. das auf Temperaturen von 100° bis 
140*C abgekuhh werden soil. 

Anstelle von reinem Calciumhydroxid konnen in einer 
weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform auch Gemi- 
sche aus Calciumhydroxid und Zusatzen eingesetzt wer- 

55 den. Zu den Zusatzen zahlen insbesondere Aktivkohle 
und Herdofenkohks sowie weitere oberflachenaktive 
Substanzen, z. B. Aluminiumoxid, Kieselgur, Kieselgel, 
Zeolithe, Bentonite und dgl. 

In dieser Ausfuhrungsform hat das erfindungsgemaBe 

60 Verfahren noch den weiteren Vorteil, daB nicht nur das 
gebildete Siickstoffidoxid und die Salpetersaure am Cal- 
ciumhydroxid abgeschieden werden, sondern auch noch 
weitere Schadstoffe, die in geringer Konzentration vor- 
liegen. Dies sind insbesondere Quecksilber, die Dioxine, 

65 Furane, polyaromatische Kohlenwasserstoffe, polychlo- 
rierte Biphenyle und chlorierte Kohlenwasserstoffe, 
z. B. Hexachlorbenzol. 

In dieser Ausfiihrungsform bildet die letzte Stufe der 
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Abgasreinigung ein hervorragendes Filter zur Abschei- 
dung aller denkbaren Schadstof fe. 

Erfindungsgemafi wird das Verfahren im Tempera- 
turbereich von 70* C bis 200^*0, vorzugsweise SCC bis 
leO'^CganzbevorzugtSCCbis 140° C. durchgefOhrt. 5 

Die bevorzugte Ausfiihrungsform arbeitet im Tempe- 
raturbereich von 80° C bis 140°C In diesem Bereich ist 
der Bedarf an Wasserstoffperoxid am geringsten, d, h. es 
mufi mit geringem OberschuB an Wasserstoffperoxid 
zum Stickstoffmonoxid gearbeitet werden. Bei hoheren 10 
Temperaturen tritt zusatzlich Zersetzung ein, so daB mit 
deutlich httherem Wasserstoffperoxidverbrauch ge- 
rechnet werden muB. 

Das Stochiometrieverhaltnis von Stickstoffmonoxid 
zu Wasserstoffperoxid schwankt von 0,5 bis 10, vorzugs* 15 
weise 0,5 bis 4, je nach Tempcratur und Vorreinigung 
des Abgases. Weist das Abgas nur noch geringste Men- 
gen an Staub und Schwefeldioxid auf, dann kann im 
Temperaturbereich von 70° bis 149° C mit einem st6- 
chiometrischen Verhaltnis von 0,5 bis 2 gearbeitet wer- 20 
den. Entscheidend ist naturlich, welcher Gehalt an Stick- 
stoffmonoxid im gereinigten Abgas angestrebt wird. 

Das erfindungsgcmaUe Verfahren kann auch dadurch 
zur Ausfuhrung gelangen, dafi nicht Wasserstoffperoxid 
eingesetzt wird, sondern dem Calciumhydroxid fein- 25 
pulvriges Natriumperoxid zugegeben wird. Dies ist ins- 
besondere dann von Vorteil. wenn in kJeineren Anlagen 
Stickstoffmonoxid vermieden werden soil. 

Das erfindungsgemaQe Verfahren kann zur Reini- 
gung von Gasen und Abgasen aus Miillverbrennungsan- 30 
iagen, Sondermiillverbrennungsanlagen, Hochofenpro- 
zessen, Hiittenwerken, Industriefeuerungsanlagen und 
dgL eingesetzt werden. 
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se 80° bis 160° C, insbesondere 80'' bis 140° durch- 
gefiihrt wird. 



Patentansprtiche 35 

1. Verfahren zur Reinigung von Gasen und Abga- 
sen von Schadstoffen mit Oxidationsmitteln, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Gase und Abgas e 

in einer Gasreinigungsanlage von den Schadstoffen 40 
wcitestgchend gereinigt werden, insbesondere von 
Schwefeldioxid und Staub, dem gereinigten Gas ^ 
Wasserstoffperoxid zur Oxidation von Stickstoff- 
dioxid zu Stickstoffdioxid eingesprtiht und das ge- 
bildete Stickstoffdioxid bzw. die Salpetersaure mit 45 
Calciumhydroxidpulver umgesetzt und als Nitrat 
im Gemisch mit Calciumhydroxid in Staubabschei- 
devorrichtungen, vorzugsweise Gewebefilter, ab- 
geschieden wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 50 
zeichnet, daB die Oxidation von Stickstoffoxid zu 
Stickstoffdioxid bzw. Salpetersdure an Katalysato- 
ren, die entweder fest angeordnet sind, oder als 
Pulver, gegebenenfalls in Mischung mit Calciumhy- 
droxid, in den Gasstrom eingebracht werden, 55 
durchgefiihrt wird. 

3. Verfahren nach den vorhergehenden Ansprii- 
chen, dadurch gekennzeichnet, daB Calciumhydro- 
xid als Kalkmilch eingespriiht und im heiBen Ab- 
gasstrom zu Pulver verdampft wird. 60 

4. Verfahren nach den vorhergehenden Ansprti- 
chen. dadurch gekennzeichnet, daB Calciumhydro- 
xid in Gemisch mit oberflachenaktiven Substanzen, 
insbesondere Aktivkohle oder Herdofenkoks, ein- 
gesetzt wird. 65 

5. Verfahren nach vorhergehenden Anspruchen, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidation im 
Temperaturbereich von 79° bis 200° C, vorzugswei- 
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